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PREPARACIÓ I CARACTERITZACIÓ DE MATERIALS MESOPOROSOS EN 
SISTEMES TENSIOACTIUS 
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Abstract 
 
The aqueous phase behavior and preparation of mesoporous silica by new 
fluorinated surfactants C8F17SO2(C3H7)N(C2H4O)nH (abbreviated C8F17(EO)n) was 
studied. C8F17(EO)n forms elongated micelles and liquid crystals in water. 
Mesostructured silica was prepared by the cooperative self-assembly precipitation 
method and a systematic study was carried out, investigating the influence of 
surfactant and silica precursor (TEOS) concentrations, pH and the effect of 
poly(ethylene oxide) chain lengths. The resulting materials were characterized by 
SAXS, nitrogen sorption and TEM. The pore inner diameters are small (35 Å) and 
the pore walls are thick (> 20 Å). The materials possess high specific surface areas 
(approx. 1000 m2/g), which are achieved at very small surfactant concentrations (2 
wt%), producing robust thick walls with no significant microporosity. The specific 
surface area is preserved during calcination despite a small shrinkage attributed to 
silica crosslinking. The silica materials demonstrated to be significantly more robust 
than other mesoporous materials previously described in the literature, such as 
MCM-41. 
 
Resum 
 
El comportament fàssic i la preparació de sílica mesoporosa pels nous 
tensioactius fluorats C8F17SO2(C3H7)N(C2H4O)nH (abreujat C8F17(EO)n) ha estat 
estudiat. El tensioactiu C8F17(EO)n forma micel.les allargades i cristalls líquids en 
aigua, i per tant pot ser adequat per a la preparació de materials mesoporosos. 
Sílica mesoestructurada es va preparar pel mètode de precipitació per 
autoagregació cooperativa. Un estudi sistemàtic es va realitzar, investigant la 
influència de les concentracions de tensioactiu i precursor (TEOS), l’efecte del pH i 
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de la longitud de cadena de poliòxid d’etilè. Els materials es van caracteritzar per 
raigs X a  angle petit (SAXS), sorció de nitrògen i TEM. Els materials obtinguts 
presenten diàmetres de por petits  (35 Å) i parets de por gruixudes (> 20 Å). A 
més, aquests materials posseeixen altes superfícies específiques (aprox. 1000 
m2/g), que s’han obtingut emprant concentracions de tensioactiu petites (2 %), 
produint parets de por robustes sense microporositat significativa. La superfície 
específica es manté durant el procés de calcinació, malgrat un petit encongiment 
degut a l’entrecreuament de la sílica. Els materials de sílica obtinguts han mostrat 
ser significativament més robustos que altres materials similars descrits a la 
bibliografia, com la sílica MCM-41. 
 
 
Introducció 
 
Els sistemes tensioactius posseeixen una gran importància tecnològica i 
industrial, emprant-se en una gran varietat d’aplicacions (cosmètica, productes 
farmacèutics, pintures, productes alimentaris, medis de reacció per a la síntesi de 
nous productes i materials, etc.). Un conjunt de noves aplicacions, que està tenint 
un gran desenvolupament, és la utilització de sistemes tensioactius com a 
plantilles per a la preparació de materials i membranes mesoporoses [1-3]. 
Aquestes són molt importants en processos de separació i purificació de 
biomolècules, catàlisi, preparació de semiconductors i superconductors, etc. 
 
En moltes aplicaciones industrials s’utilitzen materials de baix cost com les 
zeolites, que presenten superfícies específiques molt elevades (> 1000 m2/g). No 
obstant, tenen micropors massa petits (< 2 nanòmetres) per a poder-se emprar en 
processos amb biomolècules. Per tant, és de gran importància poder controlar la 
mida i la morfologia dels pors, en el rang de mesopors (2 – 50 nanòmetres). 
 
Els compostos tensioactius, posseeixen la capacitat de formar agregats 
supramoleculars, amb una gran varietat de mides i morfologies (micel.les 
esfèriques, cilíndriques, discoïdals; cristalls líquids laminars, hexagonals, cúbics, 
estructures bicontínues, etc.). Aquestes estructures són molt adequades per a 
actuar com a plantilles i així permetre controlar la mida i la morfologia del materials 
mesoporosos [1-3]. Recentment, s’han  descrit nous materials mesoporosos, que 
presenten la característica de posseir alhora una elevada superfície específica i 
una distribució dels mesopors molt homogènia [3-5]. Aquests materials són el 
resultat de processos de polimerització d’òxids inorgànics en presència de 
tensioactius. Les interaccions entre les espècies inorgànics i les molècules de 
tensioactiu produeixen agregats supramoleculars amb estructures de cristalls 
líquids. Posteriorment, al calcinar a elevades temperatures s’elimina tota la matèria 
orgànica i apareixen els mesopors en els espais que anteriorment ocupaven les 
molècules de tensioactiu.  
 
Un tipus de material mesoporós sintètic, ampliament descrit a la literatura 
científica, és el MCM-41, obtingut amb tensioactius catiònics [2]. Aquests materials 
presenten mesopors de mida apropiada (2-4 nm) però els pors tenen parets 
massa primes i amb poca resistència tèrmica i mecànica. Altres tipus de materials, 
els denominats SBA-15, s’han obtingut amb tensioactius noiònics de tipus bloc 
copolímers [3-4]. No obstant, els seus pors (4-7 nm) són  excessivament grans per 
a moltes aplicacions. 
 
En resum, per a la obtenció de membranes i tamissos moleculars, es de gran 
importància poder disposar de nanomaterials amb mides de pors relativament 
petits (1.5-3.5 nm) i que siguin mecànicament estables a elevades temperatures.  
Respecte a la preparació de membranes, actualment es disposa d'experiència en 
la preparació de materials i monòlits macropororos i amb propietats duals meso- i 
macroporosos. Aquests materials s'han preparat emprant emulsions altament 
concentrades com a medis de reacció [6-8]. Són materials que poden ser de 
densitat molt baixa (0.02 g/ml), elevada superfície específica (800 m2/g) i 
posseeixen distribucions de por bimodals. Per tant, aquest tipus de materials 
presenten una baixa resistència al flux i superfície activa elevada, essent molt 
adequats per a la seva utilitzación com a membranes.  
 
Recentment, Stébé i col.laboradors han publicat l’ús de tensiaoctius fluorats per 
a la preparació de materials mesoporosos [9-10]. Els resultats han mostrat que és 
possible obtenir un alt grau d’organització, comparat amb tensioactius 
convencionals basats en cadenes hidrcarbonades. Altres estudis, realitzats per 
Xiao i col.laboradors amb tensiaoctius noiònics de tipus fluorat F(CF2)n(EO)m, han 
permès l’obtenció de materials que tenen pors petits (1.6-4.0 nm) i parets de por 
relativament gruixudes [11-12]. 
 
No obstant, actualment no hi ha cap estudi sistemàtic de la preparació de 
materials mesoporosos a concentracions baixes de tensioactiu fluorat. Degut a tot 
això, es considera de gran interès estudiar els processos de formació de materials 
mesoporosos en presència de tensioactius fluorats. Aquests són processos 
relativament nous i que tenen unes grans implicacions tecnològiques. 
 
El principal objectiu del treball de recerca és estudiar la formació de materials 
mesoporosos, principalment de sílica, amb mides 1.5-3.5 nm i amb les parets dels 
pors robustes. Aquest objectiu implica poder controlar la morfologia i la mida dels 
agregats supramolecuals, emprant tensioactius fluorats. S’han emprat uns nous 
tensioactius parcialment fluorats, que tenen una cadena fluorocarbonada i una 
altre cadena lateral hidrocarbonada.  Aquests nous tensioactius presenten un 
comportament fàssic molt ric, que es pot emprar per obtenir materials 
mesoporosos ben ordenats. 
 
 Experimental 
 
Materials 
 
El tetraetil ortosilicat (TEOS), 99.999%, va ser subministrat per Aldrich. Els 
tensioactius fluorats, amb l’estructura CF3(CF2)7SO2-[(CH3(CH2)2]N-(C2H4O)nH 
(abreujat C8F17(EO)n), amb cadenes de 3, 10 i 20 mols d’òxid d’etilè, 
respectivament, van ésser subministrats per Mitsubishi Materials. L’àcid clorhídric, 
(5 M) va ser subministrat per Junei (Japan) i es va emprar aigua purificada Milli-Q 
en tots els experiments. 
 
Síntesi de sílica mesoporosa 
 
La sílica mesoporosa es va obtenir per un procediment basat en el mètode de 
precipitació [2], afegint TEOS a un solucions que contenen el tensioactiu i àcid 
clorhídric. Les mostres es van mantenir a 60ºC durant 24 h. A continuació, es 
realitzà un envelliment a 80ºC, durant 24 hores, per augmentar el grau 
d’entrecreuament. Finalment les mostres es van rentar i secar. Algunes mostres es 
van calcinar a 500ºC durant 6 h.  
 
Determinacions de raigs X a angle petit (SAXS)   
 
Els espectres es van obtenir en un Nanoviewer, de Rigaku Corporation (Japó), 
de col.limació puntual i equipat amb un detector CCD. L’aparell es va operar a 40 
KV i a 20 mA, irradiant durant 3 min. 
 
Determinacions de sorció de nitrògen 
 
L’aparell va ser un AUTOSORB-1, de QUANTACHROME. La superfície 
específica es va determinar pel mètode BET [13], i la distribució de mida de por pel 
mètode BJH [14].  

Microscopia electrònica de transmissió (TEM) 
 
Es va emprar un microscopi Philips CM30, equipat amb una càmera CCD 
Multiscan, i treballant amb un camp de 200 KV.  
 
 
Resultats i discussió 
 
Sílica mesostructurada va ser preparada d’acord amb el procediment descrit a 
la secció experimental. Inicialment, es va estudiar l’efecte de la longitud de cadena 
de la part hidrofílica. El nombre de mols d’òxid d’etilè es va controlar al mesclar 
molècules amb diferents longituds de cadena. Les mostres obtingudes es van 
estudiar per dispersió de raigs X a angle petit. El tensioactiu amb una longitud de 
cadena de 10 unitats d’òxid d’etilè va produir sílica amb mesopors ben ordenats. 
La sequència de pics en els espectres de raigs x indica una distribució hexagonal 
dels mesopors, amb una distància de repetició de 58 Å [15]. A la figura 1 es 
mostra la imatge, obtinguda per microscopia electrònica de transmissió, d’una 
sílica mesoporosa preparada emprant el tensioactiu C8F17(EO)10.  
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Les imatges de microscopia electrònica mostren que els materials obtinguts 
amb el tensioactiu C8F17(EO)10 posseeixen pors amb alt grau d’ordenació. En 
canvi, els materials obtinguts amb C8F17(EO)8, C8F17(EO)12, C8F17(EO)14 presenten 
pors vermiculars (“worm-like”) desordenats [15]. 
 
La distància de repetició dels pors augmenta al utilitzar tensioactius que tenen 
una longitud de cadena de la part etoxilada més gran. Aquest és un resultat similar 
al descrit per altres autors [16] en el cas de tensioactius convencionals de tipus 
alcohol etoxilat. Obviament, la distància entre els pors augmenta en utilitzar 
molècules tensioactives més llargues. 
 
El tensioactiu C8F17(EO)10 va ésser utilitzar com a model per a un estudi més 
sistemàtic, degut a que permet obtenir pors ben ordenats, amb distribucions 
estretes de mida de por. S’estudià l’efecte de la concentració de TEOS i del pH. Al 
emprar un 5% de tensioactiu, la seqüència dels pics de l’espectre de raigs X indica 
una estructura hexagonal bidimensional (p6mm). Aquesta estructura es pot obtenir 
utilitzar només una concentració de 1 %. Aquestes concentracions són inferiors a 
les utilitzades generalment per a obtenir materials hexagonals, del tipus SBA-15, 
amb tensioactius de tipus copolímers de bloc [17]. 

La distància de repetició, 58 Å, és independent de la concentració de 
tensioactiu i de la concentració de TEOS. Es manté pràcticament constant en les 
relacions molars de tensioactiu/SiO2 entre 0.006 i 1. En canvi, el sistema estudiat 
és bastant depenent de la concentració de HCl. S’obté sílica amb mesopors de 
distribució hexagonal a concentracions de HCl entre 0.17 i 5 M. En canvi, els 
materials posseeixen pors desordenats a concentracions de HCl inferiors.    
 La distància de repetició (“d-spacing”), disminueix aproximadament 4 Å durant 
el procés de calcinació a 500ºC. Aquest  encongiment també s’ha escrit en 
materials mesoporosos obtinguts en altres sistemes tensioactius [18], i 
generalment s’atribueix a l’augment de reticulació de la sílica a altes temperatures. 
No obstant, és interessant de senyalar que la morfologia no canvia durant la 
calcinació, és a dir, els materials són robustos. 
 
Els mesopors s’han caracteritzat estudiant les isotermes d’adsorció i desorció 
de nitrogen. S’han obtingut superfícies específiques elevades ( 1000 m2/g), 
comparables a les descrites en altres materials com per exemple els MCM-41. El 
diàmetre intern dels pors és 35 Å pels materials no calcinats i 33 Å pels que han 
estat calcinats [15-19]. Aquests pors són relativament petits, similars als obtinguts 
amb tensioactius catiònics convencionals [2,18,20,21]. 
 
Tots els materials obtinguts presenten distribucions de mida de por molt 
estretes, demostrant que els mesopors són homogenis [15,19]. El gruix de paret 
es pot calcular restant el diàmetre de por de la distància de repetició, obtenint 23 
and 21 Å pels materials abans i després de calcinar, respectivament. És 
interessant remarcar que aquestes parets de por són sensiblement més gruixudes 
que en els materials MCM-41, que generalment té parets molt primes [2].  
 
Degut a això, els materials obtinguts són més robustos que els equivalents 
descrits a la bibliografia. S’han realitzat assaigs de resistència a altes 
temperatures en presència d’aigua (“hydrothermal treatments”), i els materials 
estudiants han presentat molt poca variació abans i després del tractament. En 
canvi, l’estructura del material MCM-41 es destrueix quasi completament després 
de 24 hores a 90ºC en presència d’aigua.  
 
 
Conclusions 
 
Sílica mesoporosa ha estat obtinguda emprant els nous tensioactius fluorats 
C8F17SO2(C3H7)(C2H4O)nH com a plantilles. Aquests materials es van preparar  pel 
mètode d’autoagregació cooperativa, per precipitació en medi àcid. Els materials 
resultants es van caracteritzar per dispersió de raigs X a angle petit, microscopia 
electrònica de transmissió i per sorció de nitrògen. Els resultats han mostrat que la 
longitud de cadena òptima de la part hidròfila del tensioactiu és 10 unitats de òxid 
d’etilè. La concentració de tensioactiu requerida per obtenir sílica mesoporosa ben 
ordenada és baixa (1wt%), i els pors presenten mides relativament petites ( 33-35 
Å)  i amb parets gruixudes (> 20 Å). Els resultats de sorció de nitrògen han mostrat 
que la superfície específica és elevada (aprox. 1000 m2g-1) i amb pors molt 
homogenis. Aquests materials obtinguts tenen els mesopors són més petits que 
altres materials hexagonals, com els SBA-15, i per tant presenten una mjor 
superfície específica. A més, els materials obtinguts són robusts, més que altres 
materials de tipus MCM-41, i són resistents a altes temperatures en presència 
d’aigua.  
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